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Vliv kvality hlinikovych plechti na korozni zkousky povrchovych uprav

Katefina Kreislova, Anna PisSkova, SVUOM s.r.o.

Abstrakt Prispévek dokumentuje detailni hodnoceni stavu hlinikovych vzorkd po provedeni
urychlené korozni zkousky NSS. Letecky primysl vyZaduje provedeni korozni zkouSek na slitiné
AW 2024, ktera obsahuje Castice médi. Ruzni dodavatelé leteckého primyslu se v poslednich
letech setkavaji s tim, Ze vzorky s pasivnimi povlaky nevyhovuji poZzadavkim leteckého primyslu
na korozni odolnost. Pfi detailni hodnoceni mist korozniho napadeni bylo zjisténo, Zze fada z nich
vznikla v mistech, kde doSlo k segregaci médénych ionta.

Abstract The paper documents a detailed assessment of the condition of aluminum samples after
the NSS accelerated corrosion test. The aerospace industry requires corrosion tests to be
performed on AW 2024 alloy, which contains copper particles. In recent years, various suppliers of
the aerospace industry have encountered that samples with passive coatings do not meet the
requirements of the aerospace industry for corrosion resistance. During a detailed evaluation of the
corrosion attack sites, it was found that many of them originated in places where the segregation of
copper ions occurs.

Uvod

Siroké vyuziti hliniku v soudasnosti je v elektrotechnice, ve stavebnictvi, strojirenstvi,
potravinaiském a chemickém primyslu, ale nejvétSim spotfebitelem hliniku je oblast dopravy
konkrétné letecky prumysl — Obrazek 1. Z divodu malé hmotnosti a dobrych mechanickych
vlastnosti zejména pfi nizkych teplotach, hraje dulezitou roli v tomto odvétvi. Nosna konstrukce
trupu letadla tvofi 85 — 90% hmotnosti, z toho 37 — 40% je potah, 30 — 33% podélniky a 20 — 30%
prepazky.

Obrazek 1: Priklady aplikace hlinikovych slitin

Pro letadla, ktera byla plvodné navrzena pro provozni zivotnost v rozmezi 20-30 let, se nyni
oCekava, Ze budou v provozu po dobu Zivotnosti 60-80 let. Typicky zivotni cyklus jakéhokoli typu
letadla je vice nez 40 let a muze byt dokonce az 80 let nebo vice.

1 Hlinikova slitina pro letecky priumysl

Obsah prvkl ovliviiuje mechanické vlastnosti, které se vyskytuji ve slitinach hliniku jako necistoty
nebo jsou legovany v desetinach procenta, ale zlepSovani nékteré z vlastnosti mize zapficinit
zhorSeni jiné. Nej¢astéjsi pouzivanou slitinou v leteckém pramyslu jsou slitiny Al — Cu — Mg (dural)
ze tfidy s oznagenim 2xxx podle CSN EN 735 Hilinik a slitiny hliniku. Chemické sloZeni a druhy
tvarenych vyrobk(, kde je hlavni pfisadou Cu (méd) [1]. Obsah pfidané médi se pohybuje
v rozmezi 4 az 4,8 hm %. Dané slitiny maji dobré mechanické vlastnosti, ale zaroven nizsi
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odolnost vuci korozi. V této skupiné slitin ma slitina AICu4Mg1, resp. AW 2024 (Tabulka 1) nejvyssi

pevnost a tvrdost.
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Tabulka 1 — Chemické slozeni slitiny AW 2024 (hmot. %)

Si Cr Cu Mg Fe Zn Ti Al
max. max. 3,80 — 1,20 — max.
0,50 0,10 4,90 is0 | 03-09 max.050 450 zbytek

Hlinikové slitiny nejsou odolné vuci atmosférické korozi — rovnomérna koroze je zanedbatelna, ale
lokalni mechanismy korozniho napadeni jsou obvykle velmi zavazné. Pro letecky primysl je
odolnost proti korozi jednim z nejdulezitéjSich faktoru, protoze zajiStuje delSi Zivotni cykly
leteckych soucasti, proveditelnosti oprav a udrzby, a pfedevsim trvalé bezpecnosti a spolehlivost
leteckych soucasti.

U slitiny Al-4Cu dochazi pfi ponechani na normaini teploté v prvé fazi k difazi atomd meédi, ¢imz
vznikaji oblasti s vy8Si koncentraci médi. V téchto oblastech s vySSi koncentraci médi dochazi jiz
po kratkém Casovém obdobi po ochlazeni ke koherentni precipitaci monoatomarnich pasem médi.
Primér téchto pasem je 5 nm. V dalSi fazi starnuti vznikaji vicevrstvé destickové utvary tvorené
nékolika monoatomovymi, pravidelné se stfidajicimi vrstvami médi.

PFritomnost intermetalickych slou€enin v Al slitinach se na korozni odolnosti projevi podle toho, jaky
elektrodovy potencial vici Al, resp. tuhym roztokim Al, maji. Mé&d v hlinikovych slitinach je
katodicka vici hliniku a plsobi jako zabudovany iniciator korozniho napadeni. Pro dlouhodobou
korozni stabilitu hlinikovych slitin je nezbytna inhibice Cu. Intermetalické Castice médi maji i
vyrazny vliv na tvorbu konverznich povlaki — lokalné vznikaji povlaky s vy$Si tloustkou, ale
vykazuji vétSi mnozstvi defektd a nizSi korozni odolnost [2]. Na Obrazku 2 je uveden
metalograficky vybrus slitiny AW 2024-T3 [3]. Matrice slitiny je tvofena fazi a-Al, ve které jsou Al-
Cu-X intermetalické svétlé Castice nepravidelného tvaru - 8-AlCu and S-Al,.CuMg (body 3 a 4
na Obrazku 2). V matrici jsou pfitomny i submikronové ¢astice obsahujici méd. Tmavé cCastice jsou
obohacené o Al, Mg a Si (body 2 na Obrazku 2).

\‘.

BSE 5000x 15kV

Obrazek 2: Struktura slitiny AW 2024-T3 [3]
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2 Predbézné povrchové upravy hlinikovych slitin

Uginné ochrany proti korozi je mozné dosahnout pouze tehdy, kdyZ jsou naneseny souvislé a
pfilnavé vrstvy. Tyto ochranné vrstvy by mély slouzit jako u€inné bariéry proti pronikani prostredi
na povrch hliniku.

Predbézna povrchova uprava se pouziva na hlinikove dily v letectvi pfedevsim ke zvyseni
pfilnavosti natérd a k ochrané proti korozi. U¢elem predbézné upravy je upravit povrch podkladu
tak, aby byl vhodny pro nanaseni natérovych povlakl. Pfedbézné povrchové upravy zahrnuji
aplikace chemickych konverznich povlaki. Chemicky konverzni povlak (CCC) se aplikuje
procesem vytvarejicim povrchovou vrstvu obsahujici sloueninu podkladového kovu a procesni
lazné a méni povrch substratu za ucelem zlep&eni vliastnosti substratu (napf. odolnost proti korozi,
podpora adheze natérovych povlakl, nizky elektricky odpor, atd.). Obecné CCC tvofi pfilnavy,
nerozpustny, anorganicky krystalicky nebo amorfni povrchovy film komplext z oxidd riiznych kovu.
TlouStka povlaku je typicky mezi 0,05 — 2 pym.

CCC se pouzivaji v celém leteckém odvétvi na Siroké Skale soucastek. V minulosti bylo nej¢astéjsi
prfedbé&Znou upravou hlinikovych slitin  pro svou vysokou korozni odolnost a soudrZznost s finalni
upravou chromatovani. Tento tenky film je oxidovy film, ktery obsahuje trojmocné a Sestimocné
ionty chromu, z nichz trojmocny chrom je pouziva se hlavné jako zaklad pasivniho filmu, zatimco
Sestimocny chrom ma samoopravny ucinek. Vzhledem k ekologickym pozadavkim jsou i
v leteckém prumyslu zavadény alternativni bezchromatové pasivace, napf. zirkon-titani¢ité nebo
jiné povlaky — Obrazek 3 [4]. Konverzni Uprava na bazi titanu a zirkonia (Ti/Zr konverzni povlak) je
jednou z bezchromovych technologii tvorby konverznich povlakl pouzivanych v primyslové praxi.

Hydratovany oxid chromity [Fe(CN)¢]*", Cr®*

SiO,
Polymer + Al,O; + slouceniny (Zr, Ti)F
Cr203CrOOH, F CeOz
(Cr, Al)OF & Al,O;
/ Cu \\A AI203 AIzOg
slitina hliniku slitina hliniku slitina hliniku

Obrazek 3: Priklady konverznich povlakt na hlinikovych podkladech

3 Korozni odolnost povrchovych uprav hlinikovych slitin

VSechny materidly, komponenty, vybaveni nebo procesy musi splfiovat nebo prekraCovat
specifické pozadavky na vykon, které jsou definovany v CertifikaCnich specifikacich
dokumentovanych v technickych normach nebo specifikacich. Jestlize zkouSené materialy/poviaky
neprojdou pozZadovanou zkouskou, neni jisté, Ze budou schopni splnit narocné pozadavky
na vykon vyzadované leteckym pramyslem. Nové materialy, resp. povrchové Upravy v konstrukcich
letadel pfedstavuji nové pozadavky pro ovéfovani korozni odolnosti.

Hodnoceni korozniho chovani hlinikovych slitin za atmosférickych podminek je tedy hlavnim
tématem pro letecky primysl [5]. Pozadavky na odolnost proti korozi se v leteckém odvétvi a
zavisi na konkrétni aplikaci, kovovém substratu (hlinikova slitina, typ oceli), tloustce povlaku a
pfislusném procesu povrchové upravy). K posouzeni odolnosti hliniku a jeho povrchovych uprav
proti korozi se nékolik zkouSek, ale nejbéznéjsi provadéna zkouska je neutralni solnou mlhou
podle CSN EN ISO 9227 Korozni zkouSky v umélych atmosférach - ZkouSky solnou mihou, resp.
ASTM B 117 Standard Method Of Salt Spray (Fog) Testing. Zku3ebni vzorky s povrchovou
Upravou konverznimi povlaky jsou vystaveny korozni zkousce NSS po dobu 168 hod. Po zkousce
se mlze zbarveni povrchu vzorku liSit od Zluté po hnédou, pfipustné je i celkové ,odbarveni®
povrchu vzorkd. Hlavnim hodnocenym parametrem je vyskyt dilkd — viz Tabulka 2 a Obrazek 4.
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KdyZz povlaky povrchové upravy nevyhovi této zkouSce, neni jisté, Ze budou schopné spinit
naro¢né pozadavky vyZadované leteckym pridmyslem. Velmi vyrazny vliv na vysledky koroznich
zkousek ma stav podkladového materialu — hlinikové slitiny AW 2024.

Tabulka 2 — Pfehled pozadavkl na korozni odolnost po zkousce NSS

1 vzorek 5 vzorku
odbératel
pocet dulku pramér (mm) pocet dulku primér (mm)
AIRBUS 5 0,8 15 0,8
EMBRAER 5 0,8 15 0,8
DASSAULT 0 0 0 0
HONDA 5 0,8 15 0,8

4 Vliv stavu podkladového materialu

V urychlené korozni zkouSce NSS byly po dobu 168 h testovany standardni vzorky (panely) slitiny
AW 2024 s rliznymi typy pasivace — konverznich povlaki — Obrazek 4. Pocet a velikost defektl
nevyhovély pozadavkim zkou$ek leteckého primyslu. Proto bylo provedeno detailni vizualni
hodnoceni mist korozniho napadeni na 3D optické mikroskopu Keyence VHX 5000 — Obrazek 5.
Na Obrazcich 5a, 5b jsou obvyklé projevy bodového korozniho napadeni hliniku s hloubkou cca
1,5 um, které je pfi vizualnim hodnoceni prostym okem nepostfehnutelné, nebo patrné jako tmavsi
body, ale na Obrazcich 5c, 5d jsou patrné &astice médi.

Obrazek 4: ZkuSebni vzorky

Analyza chemického sloZeni povrchovych vrstev vzork( v mistech korozniho napadeni byla
provedena na elektronovém rastrovacim mikroskopu Tescan VEGA Il s pouZitim energiové
disperzni analyzy prvkd EDX detektorem X-Max 50 SDD, fy Oxford Instruments. Z analyzy povrchu
(Obrazek 6, Tabulka 3) bylo zjiSténo, Ze se v misté defektu vyskytuje vysSi koncentrace siry (2 az 3
hmot. %) a médi (primérné 14, 5 hmot. % s maximy 48 az 51 hmot. %). Jedna se o malé body.
Rozlozeni jednotlivych prvkd bylo potvrzeno i mapovanim. Dle publikovanych vysledka byl i
na téchto vzorcich zjistén souc€asny vyskyt iontl médi a Zeleza.
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Obrazek 5: PFiklad bodové koroze hliniku po expozici v NSS

Tabulka 3 — Chemické slozeni analyzovanych ploch (hmot. %)

plocha Mg Al Si S Mn Cu
referencéni 1,48 91,02 0,11 0,27 0,80 6,31
dulek 3,80 64,44 0,18 0,38 0,43 30,78

Na vzorku byly také zhotoveny metalografické vybrusy v mistech koroznich dulka (Obrazek 7). Na
téchto vybrusech bylo provedeno vizualni hodnoceni. Maximalni zjisténa hloubka dilkového
napadeni je 60 um. Dulky neiniciuji zadné dalSi poSkozeni hlinikového materialu (mezikrystalova
koroze, korozni praskani). Z prvkového mapovani korozniho dulku je patrné, Ze se v misté dulku
vyskytuje vy$8i koncentrace médi.
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Obrazek 7: SEM a prvkova distribuce v misté korozniho dilku

Zavér

Letecky pramysl vyzaduje provedeni korozni zkouSek na slitiné AW 2024. Rizni dodavatelé
leteckého primyslu se v poslednich letech setkavaji s tim, ze vzorky s pasivnimi povlaky
nevyhovuji pozadavkim leteckého primyslu na korozni odolnost po urychlené korozni zkouSce
NSS. Pfi detailni hodnoceni mist korozniho napadeni bylo zjisténo, Zze fada z nich vznikla
v mistech, kde doslo k segregaci médénych iontl. Protoze je distribuce médénych €astic v matrici
velmi nerovnomérnd, nelze dosahnout zlepSeni stavu povrchu zku$ebnich vzork( jejich
mechanickou nebo chemickou Upravou. Pfedevsim v pfipadé alternativnich konverznich povlaku je
vliv metalurgie povrchu slitiny vyznamny, jelikoz slitina hliniku AW 2024 obsahuje mnozZstvi Cu
intermetalickych sloucenin s odliSnou katodickou aktivitou - méd ma negativni vliv na transport
kationt( skrz tvofici se vrstvu [6].
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